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Description 

La pres nte inv ntion concern des thiophenes substitues par un radical aliphatique ou aromatique au 
moins partiellement fluore. L'invention concerne egalement les polymer s conducteurs d'el ctricite conte- 
nant des unites recurrentes derivees de ces thiophenes substitues, ainsi qu'un precede pour la fabrication 
des thiophenes substitues et un procede* pour la fabrication des polymeres et les dispositifs electroconduc- 
teurs contenant ces polymeres. 

Dans la demande de brevet europeen EP A 203438 (Allied Corporation), on a decrit des polymeres 
conducteurs d'electricite derives de monomeres de formule generate : 




S 



dans laqueile Ri peut representer entre autres un groupement alkyle substitue par un groupement epoxy, 
halogene, acide carboxylique et R 2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle. La demands 
frangaise FR A 2 642 126, egalement deposee par Solvay SA, decrit des polymeres conducteurs qui 
derivent de monomeres heterocyciiques. 

II est notamment fait mention du thiophene substitue en position 3 par une chaune du type (CH2) m {0- 
(CH 2 fc} n O-(CH 2 ) p -CH 3 . 

Toutefois, certaines applications £lectriques - telles que la realisation de dispositifs base's sur rfclec- 
trochromisme (ecrans d'affichage, commutateurs, elements de mgmoire...) impliquant une modification des 
proprietes d'absorption ou de transmission de la lumiere du materiau mis en oeuvre, induite par une 
variation de la tension externe appliquee; la realisation d'electrbdes de batteries rechargeables. de cellules 
photovolta'iques, de cellules electrochimiques; la realisation des dispositifs d'absorption des ondes electro- 
magnetrques, etc. - exigent des polymeres conducteurs aux proprietes particulieres. 

Ces proprietes particulieres sont notamment la reversibilite electrochimique la plus complete, la stabilite 
la plus eievee possible du cycle d'oxydo-reduction entre les formes oxydee et reduite du systems 
polymere-agent dopant, une variation importante des caracteristiques spectrales obtenue avec une variation 
de potentiel la plus faible possible, une bonne conductivity electrique et des absorptions importantes dans 
le domaine des rayonnements infrarouges proches et des hautes frequences. 

La presents invention vise a fournir une nouvelle famille de thiophenes substitues permettant notam- 
ment d'obtenir des polymeres conducteurs d'electricite qui presentent les proprietes particulieres susmen- 
tionnees a un degre eleve. 

L'invention concerne a cet effet des monomeres derives de thiophenes substitues de formule generate : 




dans laqueile : 

- R represente un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- X et Z peuvent etre identiques ou diffeVents et representent un atome d'hydrogene ou un atome de 
fluor, 

- Y represente un groupement aliphatiqu ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier tel que 1 £ m £ 5, 

- n repres nte un nombr enti r tel qu 0 £ n £ 12. 
Habitu llement : 

- R represente un atom d'hydrogene, 

- X et 2 represent nt un atom d'hydrogene ou un atom de fluor, 
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- Y represente : 

, , un radical phenyle substitue au moins par un atome de fluor, par un groupement -CF 3 , un 

groupement -CH 2 F ou un groupement CHF 2t ou 
. un groupement aliphatiqu d formule generale (CF 2 ) P -CF 3 dans laqueile p represente un nombr 

entier tel que 0 £ p £ 16, 

- m represente un nombre entier egal ou sup^rieur a 1 , 

- n represente un nombre entier tel que 0 % n £ 12. 
G£h£ralement : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z represented un atome de fluor ou un atome d'hydrogene, 

- Y represente : 

. un radical phenyle substitue par un atome de fluor, par un groupement -CF 3 ou entferement 
substitue par des atomes de fluor, ou 

. un groupement aliphatique de formule generale -(CF 2 )p-CF 3 dans laqueile p represente un nombre 
entier tel que 0 £ p £ 12, 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n £ 10. 
De maniere preferee : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z represented un atome de fluor ou un atome d'hydrogene, 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generale 

■ (CF 2 ) P -CF 3 dans laqueile p represente un nombre entier tel que 1 £ p s 8, 

- m est egal a 2 ou 3, 

- n est egal a 0 ou 1 . 

De man fere particuli&rement pr§f£r6e : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z represented un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generale 

" (CF 2 ) P -CF 3 dans laqueile p represente un nombre entier egal a 2, 3 ou 4, 

- m est egal a 3, 

- n est egal a 1 . 

Les thioph&nes substitues selon I'invention peuvent etre synthetises selon diverses methodes. 

Plusieurs methodes peuvent etre utilises, telles qu'exemplifiees selon les schemas (1) et (2) de 
reaction des composes de formules generates suivantes, dans lesquelles R, X, Z, Y, m et n sont tels que 
definis precedemment et m' = (m-1), : 



soit. avec l-(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 
ou Br-<CH 2 ) m .-<CXZ) n -Y 

en presence de zinc, de magnesium, de manganese, de cadmium et de preference en presence de zinc, 
set en presence de pyridine, a 20 *C 

soit en presence de Y-(CXZ) n -(CH 2 ) m -Mg-l et d'ether ethylique 



(1) 



R 



CHO 




S 



* 
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w 



en presence de SOCI2 , CHCI3 a reflux 



H 
0 



CH-(CH 2 ) Bl ,-(CXZ) n -7 



15 



20 




I) 



CI 



CH-(CH2) B '-(CXZ) n -Y 



25 en presence de LiAIH* , PdCI 2 et de tetrahydrofurane 



30 



(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 




35 (2) 



40 



R , 0 

/ 




45 



en presence de Y(CXZ) n -(CH 2 ) m Mg-l et dither ethylique 



50 



H 

0 




(CH 2 ) m .(C2Z) n .Y 



55 



en presence de chlorure de tosyle et d pyridine 
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R 



Ts 
0 




S 



(CH 2 ) m -(CXZ) n .Y 



en presence de KHSO4 et de soufre a 180*C 



R 



(CH2) n -(CX2) n -Y 




S 



La temperature a laqueile sont realisees ces reactions, est generalement comprise entre 0 et 200 # C. 

La pression a laqueile sont realisees ces reactions, est generalement comprise entre 1 et 4 bars et de 
preference ces reactions sont realisees a la pression atmospherique. 

Les reactions sont realisees de preference sous I'atmosphere d'un gaz inerte, tel que notamment 
rargon, et en presence d'un solvant, tel que notamment le tetrahydrofurane, et peuvent etre realisees dans 
tout reacteur ou appareillage permettant de reunir les conditions susmentionnees. 

Un autre objet de I'invention est constitue par les polymeres contenant des unite's recurrentes d^riv^es 
de thiophene substitue selon I'invention. 

L'invention concerne a cet effet des. polymeres de formule generale : 



dans laqueile : 

- q represente un nombre entier, 

- R represente un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 & 4 atomes de 
car bone, 

- X et Z peuvent etre identiques ou diffdrents et represented un atome d'hydrogene ou un atome de 
fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier tel que 1 £ m £ 5, 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n £ 12. 
Habituellement : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 5000. 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z represented un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 

- Y represente : 

. un radical phenyle substitue au moins par un atome de fluor, par un groupement -CF 3 , un 

groupement -CH2F ou un groupement CHF2, ou 
. un groupement aliphatique de formule generale (CF 2 ) P -CF 3 dans laqueile p represente un nombre 

enti r tel qu 0 £ p £ 16, 

- m repres nte un nombre entier egal ou superieur a 1 , 

- n represente un nombre enti r tel que 0$nS 12. 
Generalement : 




(id 



s 
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# 



- q represente un nombre entier compris entre 2 et 3000, 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z representent un atome de fluor ou un atome d'hydrogene, 

- Y represente : 

s un radical phenyle substitue par un atome de fluor, par un groupement -CF 3 ou entierement 

substitue par des atomes de ftuor, ou 

un groupement aliphatique de formule generate (CF2) P -CF 3 dans taquelle p represente un nombre 
entier tel que 0 < p < 12, 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n £ 1 0. 
w De maniere pref£ree : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 1000, 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z representent un atome de fiuor ou un atome d'hydrogene 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generale (CF2) P -CF3 dans laquelle p represente 
15 un nombre entier tet que 1 £ p £ 8, 

- m est egal a 2 ou 3, 

- n represente un nombre entier egal a 0 ou 1. 
De maniere particufierement preferee : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 500, 
20 - R represente un atome d'hydrogene, 

- X et Z representent un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generale (CF2) P -CF 3 dans laquelle p represente 
un nombre entier egal a 2, 3 ou 4, 

- m est egal a 3, 
25 - n est egal a 1 . 

De bons r§sultats ont 6te" obtenus avec le poly (1H,1H,2H,2H,3H,3H periluoroheptyi-3 thiophene) et le 
poly (IH.IH^H^H.SH^H-perfluorononyl-S thiophene). 

Un autre objet de I' invention est constitue par les polymeres conducteurs d'electricite contenant un 
polymere selon I'invention et un agent dopant. L'agent dopant peut etre un anion ou un cation, tel que defini 
30 ci-apres. 

La preparation des polymeres conducteurs d'electricite selon Invention peut s'effectuer par voie 
chimique, en presence d'oxydants par exemple, ou par voie electrochimique. De bons resultats ont ete 
obtenus lorsqu'on procede par polymerisation electrochimique, generalement dans une cellule d'electrolyse, 
par oxydation anodique du monomere au sein d'un solvant polaire et en presence d'electrolytes appropries 
35 suivant des techniques conventionnelles telles que decrites notamment dans la demande de brevet frangais 
FA-A-2527843. 

Selon ces techniques, la concentration en monomeres est generalement comprise entre 10" 3 et 1 mole 
par litre de solvant. 

La temperature, a laquelle est realisee la preparation des polymeres, est generalement comprise entre 
40 0 et 50 * C.et, de preference, entre 5 et 40 • C. 

La pression, a laquelle est realise la preparation des polymeres, est generalement voisine de la 
pression atmospherique et, de preference, est egaie a la pression atmospherique. 

Comme solvants, on utilise de preference des solvants polaires possedant des proprietes dissolvantes 
a la fois vis-a-vis du monomere et de ('electrolyte choisi et stables dans le domaine des potentiels 
45 appliques. Des exemples de solvants utilisables sont I'acetonitrile, le chlorure de methylene, le nitrobenzene 
et le carbonate de propylene. 

Les electrolytes sont generalement choisis parmi les sels conducteurs de formule C^A~ dans laquelle 
C + est un cation et dans laquelle A" est un anion. 

Le cation est choisi de preference parmi les ions alcalins. les ions R*N* et FUP + (R etant un radical 
so alkyle, tel que les radicaux ethyle et butyle par exempie). 

L'anion A" est choisi de preference parmi les ions CIO4", AsF 6 ", SbF6~ C6H 5 S03~ BFi", PF 6 ~ et 
CF3SO3- 

Des electrolytes typiqu s sont par exemple les fluorophosphates, tels que I'hexafluorophosphate de 
tetrabutylammonium, les fluoroborat s, tels que le tetrafluoroborate de tetraethylammonium et les perchlora- 
55 tes, tels que le perchlorate d lithium et le perchlorate de tetrabutylammonium. 

La concentration en electrolyte est generalement comprise entre 1 0~ 3 et 1 mole par litre de solvant 
La cellule electrochimique au s in d laquelle peut s'effectuer la polymerisation des monomeres selon 
I'invention peut fonctionner dans des conditions potentiostatiques ou galvanostatiques. 
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Dans le premier cas (controle potentiostatique), la cellule comprend, outre la source de courant externe, 
trois electrodes dont une electrode de reference de controle du potentiel. 

Au cours de ('electrolyse, une couch de polymere se depose sur I'eldm nt conducteur utilise comm 
anode de la cellule d f el ctrolyse. Cette anode peut etr realisee en un metal noble, tel que for ou le platine, 
ou en un autre metal, tel que le cuivre, dore ou platine, le titane, le nickel ou en un verre conducteur (oxyde 
detain, oxydes d'indium - etain). Apres (Electrolyse, on dispose done en fait d'une electrode constituee par 
un corps conducteur enrobe" par un film de polymere y adhe>ant et qui contient une certaine proportion de 
Tanion provenant de I Electrolyte. Le polymere et 1'anion forment ainsi un complexe a transfert de charges. 
La composition chimique du film de polymere peut etre representee par la formule empirique (M + Ay) q ou 
M + repr^sente le monomere, A" Tanion ou contre-ion, y la proportion en anion dans le polymere exprimee 
par unite monomeVique (e'est-a-dire le taux de dopage) qui, dans le cas des polymeres de I'invention, peut 
atteindre la valeur de 0,5, et q le degre de polymerisation gen^ralement difficile a determiner. 

La polymerisation electrochimique du monomere s'effectuant sur I'anode de la cellule d'electrolyse, on 
ne peut pas obtenir directement une electrode recouverte d'un polymere dope par des cations. 

On peut, pour obtenir une telle electrode (cathode), se servir de I'anode obtenue precedemment et lui 
faire subir une double reduction. Une premiere reduction electrochimique est possible juste apres la 
polymerisation en laissant I'anode dans la cellule d'electrolyse et en provoquant la decharge de la cellule. 
Cette decharge provoque I'extraction des anions "dopant" le polymere. On peut ensuite effectuer une 
seconde reduction sous atmosphere inerte, soit par vote chimique, soit par vole electrochimique. La voie 
chimique consiste a immerger le polymere dans une solution contenant les cations desires. Ainsi, pour 
obtenir un polymere "dope" par exemple par les cations Li + , Na* ou K + , on peut se servir par exemple 
d'une solution de naphtalene lithium, de naphtalene sodium ou de naphtalene potassium dans le tetrahydro- 
furane. La voie electrochimique consiste generalement a placer reiectrode en tant que cathode dans une 
cellule d'electrolyse contenant en solution les cations desires. Les cations peuvent §tre par exemple des 
ions alcalins teis que ceux mentionnes ci-dessus, de preference les cations Li* ou K + , ou des ions 
complexes tels que (Bu)*N + ou (Et)«N + issus d'un electrolyte (de preference LiCIO*. KPF S , (Bu)*NCIO* et 
(EtHNCIO*) en solution dans un solvant tel que I'acetonitrile ou le carbonate de propylene. La concentration 
en electrolyte dans la solution est generalement comprise entre 10~ 3 et 1 mole pour 1 litre de solvant. 

Les polymeres conducteurs selon I'invention presentent un ensemble de proprietes tout a fait remar- 
quables qui sont principalement : 

- une reversibility et une stability excellentes du cycle d'oxydo-reduction entre leurs formes oxydees et 
reduites; 

- une variation importante des caracteristiques spectrales obtenue avec une variation de potentiel faible, 
ce qui rend interessante et economique leur utilisation en tant que materiau eiectrochromique; 

- une bonne conductivite electrique, generalement comprise entre 1 et 2.10 2 S.cm" 1 ; 

- des absorptions importantes dans le domaine des rayonnements infrarouges proches et a haute 
frequence, 

Les polymeres conducteurs selon ('invention ont une bonne stability thermique et chimique et ont des 
proprietes d'hydrophobicite et de biocompatibilite. Le poly (1H,lH,2H,2H,3H,3H-perfluoroheptyl-3 thiophene) 
possede une eiasticite superieure a 30%. 

Ces proprietes remarquables des polymeres conducteurs selon I'invention !es rendent particulierement 
utilisables pour la realisation de dispositifs eiectroconducteurs dont le principe de fonctionnement est base 
sur ces proprietes, et qui constituent egalement un objet de la presente invention. 

A titre d'exemples de dispositifs eiectroconducteurs contenant des polymeres conducteurs derives des 
monomeres heterocyciiques aromatiques substitues selon Invention, on peut citer : 

- les dispositifs eiectrochimiques de stockage d'energie, tels que batteries d'accumulateurs et piles 
rechargeables ou non, dont les anodes (respectivement les cathodes) sont constituees d'eiectrodes 
revetues de films desdits polymeres dopes par des anions (respectivement des cations); 

- les dispositifs eiectrochromiques bases sur la modification du spectre optique desdits polymeres 
selon leur etat d'oxydation, qui se manifesto lors des cycles d'oxydation et de reduction des films de 
polymeres deposes sur les anodes (respectivement les cathodes) de ces dispositifs lors de la charge 
et de la decharge; a titre d'exemples de dispositrfs, on peut citer les ecrans d'affichage (display), les 
dispositifs optoeiectroniques, les memoires et commutateurs optiques;. 

- les dispositifs d'absorption d s ondes eiectromagnetiques. 
L'inv ntion est illustree par les xemples suivants. 
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Exemple 1 - 

Synthese du lH,lH t 2H t 2H.3H,3H-perfluorononyl-3-thiophene 
5 a) Synthese de I'alcool 

Dans un ballon a trois cols de 100 cm 3 equipe d'un refrigerant surmonte* d'une garde au chlorure de 
calcium, d'une admission d'argon, d'une ampoule a brome et d'un thermometre, on introduit une solution 
de 2,9 g (25,8 mmol) de (3-thienyl)-methanal dans 20 cm 3 d'£ther ethylique. 
70 Puis, on introduit dans I'ampoule a brome une solution d'iodure de 1H,1H,2H,2H-perfluoroocty (magne- 
sium que Ton a prealabiement prepare en melangeant 0,65 g (0,027 atome.g" 1 ) de magnesium, 11,9 g 
(0,025 atome.g" 1 ) d'iodure de 1H,1H,2H,2H-perfiuorooctyle et 20 cm 3 d'ether ethylique. 

Puis, on refroidit le ballon a 5 * C et on introduit goutte a goutte la solution de magnesien dans le ballon. 

Le melange reactionnel ainsi obtenu est agite a temperature ambtante pendant 12 heures et est ensuite 
75 hydrolyse par 20 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 2N. 

On extrait la phase organique par 10 ml d'une solution a 38 % de NaHS03 4 fois, puis par 2 fois 20 ml 
d'eau. Puis on seche la phase organique au sulfate de magnesium et on I'evapore sous vide. On obtient 
une huile jaune qui est purifiee sur silice avec I'heptane-acetate d'ethyle 7/3 (en volume) comme eluant. 

On recupere 1 0,0 g d'une huile incolore qui cristallise. 
20 On obtient finalement 5,94 g d'alcool pur [thienyl (1 H,lH,2H,2H-perfIuorooctyl)methanol] avec un 
rendement de 52 %. 

b) Synthese du compose* chlore' 

25 On melange 4,5 g (0,01 mol) de cet alcool (p.m. = 459,25), 5 cm 3 de chloroforme et 2 ml (27 mmol) de 
chlorure de thionyle. 

On maintient ce melange reactionnel a reflux pendant une heure. 

Puis, on I'evapore sous vide, on ie reprend par 2 fois 10 ml de methanol et on I'evapore a nouyeau 
sous vide. Puis on le reprend par 20 ml de chloroforme. 
30 Ensuite, on le lave jusqu'a neutrality par une solution saturee de bicarbonate de sodium. 

On obtient une huile incolore avec un rendement de 95 % [chloro-1H,1H,2H,2H,3H,3H-perfluorononyl-3 
thiophene] (p.m. = 478,7). 

c) Synthese du thiophene fluore 

35 

Dans un ballon a trois cols de 100 cm 3 equipe d'un refrigerant surmonte d'une garde au chlorure de 
calcium, d'une admission d'argon et d'un dispositif d'introduction de poudres (chaussette), on introduit 4,5 g 
(9,5 mmol) du compose chlore obtenu, 2 g (11,3 mmol) de PdCfe anhydre et 10 ml de tetrahydrofurane 
an h yd re. 

40 Puis, on introduit lentement 0,4 g (10,5 mmol) d'hydrure de lithium et d'aluminium apres avoir purge* a 
I'argon. 

On agite le melange reactionnel durant 2 heures a temperature ambiante. Puis, on le verse lentement 
sur de la glace pil£e et on le laisse au repos durant 12 heures a 20 * C. 

Ensuite, le palladium est d^cante* et la phase organique est extraite par lather ethylique. On la seche 
45 sur sulfate de magnesium. 

Ensuite on evapore sous vide. 
On obtient une huile colore©. 

On la purifie sur une colonne de silice avec du pentane comme eluant. 
On evapore le solvant. 

so On obtient 3,7 g d'une huile incolore qui cristallise a -4*0, le rendement est de 80 %. 

On obtient le 1H.1 H,2H,2H,3H,3H-perfluorononyl-3 thiophene avec un rendement global de 50 %. 

Exemple 2 

55 La synthese du polymere est effectue dans une cellul electrochimique thermostate de 50 cm 3 a un 
com parti ment contenant : 

- 1.10 -1 mole de monomere prepare comme a I'exemple 1, 

- 2.1 0" 2 mole d'hexafluorophosphate de t&rabutylammonium (fourni par Fluka), 

8 



* 



EP 0 408 105 B1 

- 25 ml de nitrobenzene distille. 

Les depots d polymere sont realises a 20 °C, sous atmospher d'argon, apres degazage de la solution 
par barbotage d'argon. Pour les caracteristiques electrochimiques, le polymere est depose sur un 
electrode de platine massif d'une surfac d 0,07 cm 2 polie. La quantite d charges utilisees est d 100 
s mC/cm 2 et la densite de courant est egale k 2 mA/cm 2 . La cathode est constitute d'un fil de platine et 
rtlectrode de reference est une Electrode au calomel saturte. 

La conductivity electrique du polymere ainsi obtenu est de I'ordre de 12 S.cm" 1 . 

Les proprittts electrochimiques des polym&res ont ttt mesurtes k partir du voltammogramme 
cyclique enregistrt au moyen d'un potentiostat PAR module 173 et a partir des pics d'intensitt enregistres. 
to La figure represente un voltammogramme realist avec un potentiel impost de 1 ,8 V avec une vitesse de 
balayage de 20 mV/s dans 0,1 mole de perchlorate de lithium mis en solution dans CH 3 CN, I'unitt de 
I'abscisse est le voit (V), I'unitt de I'ordonnte est le microampere (uA), le minimum (Ep c ) est k 076 V et le 
maximum (Ep a ) k 0,92 V.. 

Les rapports W1p c entre les intensitts de courant d'oxydation (lp a ) et de reduction (lp c ) (pour le 
75 systeme p) sont d'environ 1,2. 

Le dopage "p" du polymere est tr6s reversible. La charge echangee apres 5000 cycles entre -0,2 et 
1,25 volt a 200 mV/s, est encore de 90 %, le polymere etant chaque fois dope et dedope a 10 %, soit 50% 
de la charge maximale echangee sous cyclage lent (20 m V/s). 

20 Revendications 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Thiophtnes substituts de formule generate : 



25 R 



50 



<CB 2 > m -(CXZ) n -Y 
7 (I) 



30 

caractt rises en ce que : 

- R represente un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

35 - X et Z peuvent etre identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene ou un atome 

de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique, au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier tel que 1 S m £ 5, 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n £ 12. 

40 

2. Thioph&nes substituts selon la revendication 1 , caracttrists en ce que : 

- R reprtsente un atome d'hydrogene, 

- X et Z representent un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generate (CF2) P -CF3 dans laquelle p 
45 reprtsente un nombre entier egal k 2, 3 ou 4, 

- m est iga\ k 3, 

- n est tgal k 1 . 

3. Polymfcres de formule generate : 

* (CH 2 ) m -<CX2) n -Y 

(ID 

-iir \i_ 

55 




dans laquelle : 
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- q represents un nombre entier, 

- R represents un atome d'hydrogene ou un groupement afiphatiqu cont nant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- X et Z p uvent etr identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un atom 
de fluor, 

- Y represents un groupement aliphatique ou aromatique, au moins partiellement fluore\ 

- m represents un nombre entier tel que 1 £ m S 5, 

- n represente un nombre entier tel que 0 S n % 12. 

4. Polymeres selon la revendication 3, caracte rises en ce que : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 500, 

- R represente un atome d'hydrogene. 

• X et Z represented un atome de fluor, 

• Y represente un groupement aliphatique de formule generale •(CF 2 ) P -CF3 dans laquelle p 
represente un nombre entier egal a 2. 3 ou 4, 

- m est egal a 3, 

- n est egal a 1 . 

5. Polymeres conducteurs d'electricite contenant un polymere selon ia revendication 3 ou 4 et un agent 
dopant. 

6. Precede pour la fabrication de polymeres conducteurs d'electricite selon la revendication 5, caracterise 
en ce que Ton polymerise electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et 
en presence d'un electrolyte approprie\ un monomere choisi parmi les thiophenes substitues selon la 
revendication 1 ou 2. 

7. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymere conducteur d'electricite* selon la revendication 5. 

8. Dispositifs electrochimiques de stockage d'energie dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constitutes d'electrodes revetues de films de polymeres selon la revendication 3 ou 4 dopes par des 
anions (respectivement des cations). 

9. Dispositifs eiectrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
polymeres selon la revendication 5. 

10. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouges proches et a haute frequence a base de 
polymeres selon la revendication 5. 

Revendfcations pour les Etats contractants suivants : ES/GR 

1. Precede* pour la fabrication de polymeres conducteurs d'electricite contenant un agent dopant et un 
polymere de formule g£nerale : 



dans laquelle : 

- q represente un nombre entier, 

- R represente un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- X et Z peuvent etre identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique, au moins parti II m nt fluore, 



R 




S 
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- m represente un nombre entier tel que 1 £ m £ 5, 

- n represente un nombr entier tel que 0 £ n £ 12, 

caracterise en c qu Ton polymeris electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un 
solvant polaire et en pres nc d'un electrolyt approprie, un monomere choisi parmi les 
thiophenes substitues de formule generale : 

R <CH 2 ) ni -(CXZ) n -T 




S 



dans laquelle R, X, Z. Y, m et n sont tels que definis. 

- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton polymerise un monomere choisi parmi les 
thiophenes substitues de formule generale (I) dans laquelle : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X et 2 represented un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique de formule generale -(CF 2 )p-CF 3 dans laquelle p 
represente un nombre entier egal a 2, 3 ou 4, 

- m est egal a 3, 

- n est egal a 1 . 

Procede pour la fabrication de thiophenes substitues de formule generale : 

R (CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 

D. 

s 

dans laquelle : 

- R represente un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- X et 2 peuvent etre identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique, au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier tel que 1 £ m £ 5, 

- n repnisente un nombre entier tel que 0 ^ n S 12, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- dans une premiere etape, on fait reagir le compose de formule generale (A) 
dans laquelle R, X, Z, Y, m, n sont teis que definis et m' : (m-1), 

R CHO 




S 



soit. av c l-(CH2) m -(CX2)„-Y 
ou Br-(CH 2 ) m -{CX2) n -Y 

en presenc de zinc, de magnesium, de manganese ou de cadmium et en presence de pyridine, 
a20'C 
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soit en presence cle Y-(CXZ) n -(CH 2 ) m -Mg-l et d'ether ethylique, en vue d'obtenir le compose de 
formule general : 

H 
0 

I 

R CB-(CH 2 ) m '-(CXZ) n .Y (B) 




S 



- dans une deuxieme etape, on fait reagir le compose de formuie generate (B) en presence de 
SOCI2 et de CHCI3 a reflux, en vue d'obtenir le compose de formule generate 



CI 
I 

R CH-(CH 2 V-(CXZ) n -Y (C) 

u 

S 

- dans une troisieme etape, on fait reagir le compose de formule generate (C) en presence de 
LiAIH* , PdCl2 et de tetrahydrofurane 

Precede pour la fabrication de thiophenes substitues de formule generate : 

R (CH 2 ) ra -(CXZ) n -Y (I) 




S 



dans laquelle : 

- R represents un atome d'hydrogene ou un groupement aliphatique contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- X et Z peuvent etre identiques ou diffeVents et represented un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor, 

- Y represents un groupement aliphatique ou aromatique. au moins partieitement fluore, 

- m represente un nombre entiertei que 1 1 m £ 5. 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n £ 12, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- dans une premiere etape, on fait reagir le compose de formule generate : 

R ,0 (D) 




S 
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en presence de Y-(CX2) n -(CH 2 ) m -Mg-l et d'ether ethylique en vu d'obtenir fe compose de 
form u I gene rale : 



H 
0 

~ (CH 2 ) m -(CXZ) n -Y (E) 



10 





15 



40 



45 



50 



dans une deuxieme etape, on fait reagir le compose de formule generale (E) en presence de 
chlorure de tosyle et de pyridine en vue d'obtenir le compose de formule generale : 



Ts 
0 

20 ] r <CB 2 ) m -(CXZ) n -Y (F) 




2S - dans une troisieme dtape, on fait reagir le compose* de formule g6ne>ale (F) 

en presence de KHSO* et de soufre a 1 80 • C. 

5- Dispositifs electroconducteurs contenant un polymere conducteur d'eMectricite* obtenu selon la revendi- 
cation 1 ou 2. 

30 

6. Dispositifs electrochimiques de stockage d'tnergie dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constitutes d'electrodes revetues de films de polymeres obtenus selon la revendication 1 ou 2 dopes 
par des anions (respectivement des cations). 

35 7. Dispositifs electrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
polymeres obtenus selon la revendication 1 ou 2. 

8. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouges proches et a haute frequence a base de 
polymeres obtenus selon la revendication 1 ou 2. 



Claims 

Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1, Substituted thiophenes of general formula: 

R (CH 2 ) m -(CX2) n -Y 



/ (I) 



S 



characterized in that: 

- R repres nts a hydrogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 carbon atoms, 
55 - X and Z may b identical or different and represent a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinat d aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integ r such that 1 £ m £ 5, 

- n repres nts an integer such that O^nS 12, 

13 
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2. Substituted thiophenes according to Claim 1 , characterized in that: 

- R repres nts a hydrogen atom, 

- X and Z represent a fluorine atom, 

- Y represents an aliphatic group of general formula *(CF2) P -CF 3 in which p r presents an integer 
5 equal to 2, 3 or 4, 

- m is 3, and 

- n is 1. 

3. Polymers of general formula: 

70 

R (CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 



J5 




in which: 

20 - q represents an integer, 

- R represents a hydrogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 carbon atoms, 

- X and Z may be identical or different and represent a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integer such that 1 5 m £ 5, 
25 • n represents an integer such that 0 £ n £ 12, 

4. Polymers according to Claim 3, characterized in that: 

- q represents an integer between 2 and 500, 

- R represents a hydrogen atom, 

30 • X and Z represent a fluorine atom, 

- Y represents an aliphatic group of general formula -<CF2) P -CF3 in which p represents an integer 
equal to 2. 3 or 4, 

- m is 3, and 

- n is 1 . 



05 



5. Electrically conducting devices containing a polymer according to Claim 3 or 4 and a doping agent. 



6. Process for the production of electrically conducting polymers according to Claim 5, characterized in 
that a monomer chosen from the substituted thiophenes according to Claim T or 2 is polymerized 

40 electrochemically, by anodic oxidation in a polar solvent and in the presence of an appropriate 
electrolyte. - - . 

7. Electrically conducting devices containing an electrically conducting polymer according to Claim 5. 

45 8. Electrochemical devices for storing energy, the anodes (or, respectively, the cathodes) of which consist 
of electrodes coated with films of polymers according to Claim 3 or 4 doped by anions (or, 
respectively, cations). 

9. Electrochromic devices in which the anodes (or, respectively, the cathodes) are coated with films or 
so polymers according to Claim 5. 

10. Devices for the absorption of near infrared and high frequency radiation based on polymers according 
to Claim 5. 

55 Claims for the following Contracting States : ES, GR 

1. Process for the production of electrically conducting polymers containing a doping agent and a polymer 
of general formula: 

14 
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(ce 2 ) m -(cxz) n -Y 

(id 



in which: 

10 - q represents an integer, 

- R represents a hydrogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 carbon atoms, 

- X and Z may be identical or different and represent a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integer such that 1 £ m £ 5, 

?5 - n represents an integer such that 0 £ n £ 12, characterized in that a monomer chosen from the 

substituted thiophenes of general formula: 



20 



(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 

// \ 



25 

in which R, X, Z t Y, m and n are as defined, 

is polymerized electrochemicaily, by anodic oxidation in a polar solvent and in the presence of an 
appropriate electrolyte. 

30 2. Process according to Claim 1 , characterized in that a monomer chosen from the substituted thiophenes 
of general formula (I) in which: 

- R represents a hydrogen atom, 

- X and Z represent a fluorine atom, 

- Y represents , an aliphatic group of general formula -(CF 2 )p-CF 3 in which p represents an integer 
35 equal to 2, 3 or 4, 

- m is 3, and 

- n is 1 

is polymerized. 

40 3. Process for the production of substituted thiophenes of general formula: 



R (CH 2 ) n -(CXZ) n -Y 

s 

50 in which: 

- R represents a hydrogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 carbon atoms, 

- X and Z may be identical or different and represent a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integ r such that 1 s m S 5, 

55 - n represents an integ r such that 0 £ n £ 12, characterized in that it comprises th following 

stages: 

- in a first stage, the compound of general formula (A) in which R, X, Z, Y, m and n are as defin d 
and m': (m-1), 
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CHO 




5 



is reacted 

either with l-(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 
or Br-(CH 2 ) m ..<CXZ) n -Y 

in the presence of zinc, magnesium, manganese or cadmium and in the presence of pyridine, at 
20 -C, 

or in the presence of Y-(CX2) n -(CH2) m -Mg-l and ethyl ether, with a view to obtaining the 
compound of general formula: 



H 
0 

I 

R CH-(CH 2 ) m '-(CXZ) n -Y 




(B) 



S 



in a second stage, the compound of general formula (B) is reacted in the presence of SOCfe and 
of CHCI3 at reflux. With a view to obtaining the compound of general formula 



CI 
I 

R CH-(CH 2 )ni'-(CXZ) n -Y 

s 



- in a third stage, the compound of general formula (C) is reacted in the presence of IJAIH4 , PdCk 
and tetrahydrofuran. 

Process for the production of substituted thiophenes of general formula: 



(CH 2 ) m -(CX2) n .Y 

// w 



in which: 

- R represents a hydrogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 carbon atoms, 

- X and Z may be identical or different and represent a hydrogen atom or a fluorine atom, 
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- Y repres nts an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integer such that 1 £ m £ 5, 

- n repr s nts an int ger such that 0 £ n £ 12, characteriz d in that it comprises th following 
stages: 

- in a first stage, the compound of general formula: 




S 



is reacted in the presence of Y-<CHZ)„-(CH 2 ) m -Mg-l and ethyl ether, with a view to obtaining the 
compound of general formula: 




in a second stage, the compound of general formula (E) is reacted in the presence of tosyl 
chloride and pyridine, with a view to obtaining the compound of general formula: 

Ts 
0 

<CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 




- in a third stage, the compound of general formula (F) is reacted in the presence of KHSO* and 
sulphur at 180 # C. 

Electrically conducting devices containing an electrically conducting polymer obtained according to 
Claim 1 or 2. 

Electrochemical devices for storing energy, the anodes (or, respectively, the cathodes) of which consist 
of electrodes coated with films of polymers obtained according to Claim 1 or 2 doped by anions (or, 
respectively, cations). 

Electrochromic devices in which the anodes (or, respectively, the cathodes) are coated with films of 
polymers obtained according to Claim 1 or 2. 

Devices for the absorption of near infrared and high frequency radiation based on polymers obtained 
according to Claim 1 or 2. 
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Pat ntanspruche 

Patentanspruche fur folg nde Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Substituierte Thiophen der ailg meinen Formel: 



(CS 2 ) n -<CXZ) ri -Y 

\ / 




S 



dadurch gekennzeichnet. dafi: 

- R ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darsteilt. 

- X und 2 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom oder ein Fluoratom 
darstellen, 

- Y eine wenigstens teilweise fluorierte aliphatische oder aromatische Gruppe darsteilt, 

- m eine ganze Zahl wie 1 3 m £ 5 darsteilt, 

- n eine ganze Zahl wie 0 £ n £ 12 darsteilt. 

2. Substituierte Thiophene gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi: 

- R ein Wasserstoffatom darsteilt, 

* - X und Z ein Fluoratom darstellen, 

- Y eine aliphatische Gruppe der allgemeinen Formel -<CF 2 )p-CF 3 darsteilt, worm p eine ganze Zahl 
gleich 2,3 oder 4 darsteilt, 

- m gleich 3 ist, 

- n gleich 1 ist. 

3, Polymere der allgemeinen Formei: 




worin: 

- q eine ganze Zahl darsteilt 

- R ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darsteilt, 

- X und Z gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom oder ein Fluoratom 
darstellen, 

- Y eine wenigstens teilweise fluorierte aliphatische oder aromatische Gruppe darsteilt, 

- m eine ganze Zahl wie 1 £ m £ 5 darsteilt, 

- n eine garize Zahl wie 0 £ n £ 12 darsteilt 

4. Polymere gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl: 

- q eine ganze Zahl zwischen 2 und 500 darsteilt, 

- R ein Wasserstoffatom darsteilt. 

- X und Z ein Fluoratom darstellen, 

- Y eine aliphatische Gruppe der allgemeinen Formel (CF 2 ) P -CF 3 darsteilt worin p eine ganze Zahl 
gleich 2,3 oder 4 darsteilt, 

- m gleich 3 ist, 

- n gleich 1 ist. 

5. Elektrisch leitfahiges Polymer, das ein Polymer gemaB Anspruch 3 oder 4 und ein Dotierungsmittei 
enthalt. 
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6. Verfahr n zur Herstellung elektrisch leitfahiger Polymere gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet 
daB man ein unter den substituierten Thiophenen gemafl Anspruch 1 oder 2 ausgewahltes Monomer 
durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Gegenwart ein s geeigneten 
Elektrolyten elektrochemisch polymerisiert. 

7. Elektrisch leitende Vorrichtungen, die ein elektrisch leitfShiges Polymer gemafl Anspruch 5 enthalten. 

8. Eiektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden (beziehungsweise deren Ka- 
thoden) aus Elektroden gebildet werden, die mit Rlmen der Polymere gemafl Anspruch 3 oder 4, die 
mit Anionen (beziehungsweise Kationen) dotiert sind, beschichtet sind. 

9. Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden (beziehungsweise Kathoden) mit Rlmen der Polymere 
gemafl Anspruch 5 beschichtet sind. 

10- Vorrichtungen zur Absorption von Strahlung des nahen Infrarot und von hoher Frequenz auf der Basis 
von Polymeren gemafl Anspruch 5. 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : ES, GR 

1. Verfahren zur Herstellung elektrisch leitfahiger Polymere, die ein Dotierungsmittel und ein Polymer der 
allgemeinen Formel: 




(CH 2 )B,-(CXZ) n -Y 



(II) 



enthalten, worin: 

- q eine ganze Zahl darstellt, 

- R ein Wasserstoffatom Oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 

- X und 2 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom oder ein Ruoratom 
darstellen, 

- Y eine wenigstens teihveise fluorierte aliphatische Oder aromatische Gruppe darstellt, 

- m eine ganze Zahl wie 1 £ m £ 5 darstellt, 

- n eine ganze Zahl wie 0 S n £ 12 darstellt, 

dadurch gekennzeichnet dafl man ein Monomer, das unter den substituierten Thiophenen der allgemei- 
nen Formel: 




S 



worin R, X, Z, Y, m und n so sind wie definiert, ausgewShlt ist durch anodische Oxidation in einem 
polaren Losungsmittel und in Gegenwart eines geeigneten Elektrolyten elektrochemisch polymerisiert 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man ein Monomer polym risiert, das unter 
den substituierten Thiophenen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt ist, worin: 

- R ein Wasserstoffatom darstellt, 

- X und Z ein Ruoratom darstellen. 

- Y eine aliphatische Grupp der allgemeinen Formel -(CF 2 ) P -CF 3 darstellt, worin p eine ganz Zahl 
gleich 2, 3 oder 4 darstellt, 
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- m gleich 3 ist, 

- n gleich 1 ist. 

Verfahr n zur H rstellung substrtuierter Thiophene der allgemeinen Formel: 



R (CH Z ). m -(CXZ) n -y 




S 



worin: 

- R ein Wasserstoffatom oder eine aiiphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohfenstoffatomen darstellt. 

- X und Z gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom Oder ein Ruoratom 
darstellen, 

- Y eine wenigstens -teilweise fluorierte aiiphatische oder aromatische Gruppe darstellt, 

- m eine ganze Zahl wie 1 £ m S 5 darstellt, 

- n eine ganze Zahl wie 0 S n £ 12 darstellt, 

dadurch gekennzeichnet, dafl es die folgenden Schritte umfaflt: 

- in einem ersten Schritt setzt man die Verbindung der allgemeinen Formel (A), worin R, X, Z, Y, 
m, n so sind wie definiert und m' : (m-1), 

R CHO 




S 



entweder mit l-(CH 2 ) m .-(CXZ)„-Y oder Br-(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y in Gegenwart von Zink, Magnesium, 
Mangan oder Cadmium und in Gegenwart von Pyridin bei 20 • C oder in Gegenwart von Y-(CXZ)- 
n-(CH 2 ) m -Mg-l und Ethyiether urn, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel: 

H 
0 

I (B) 

R. CH-<CH 2 ) B '-<CXZ) n -Y 




S 



erhalten wird 

in einem zweiten Schritt setzt man die Verbindung der allgemeinen Formel (B) in Gegenwart von 
SOCI 2 und CHCIg unter Ruckflufi urn, wobei die Verbindung der allgemeinen Formel: 
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erhalten wird 

- in einem dritten Schritt setzt man die Verbindung der allgemeinen Formel (C) in Gegenwart von 
LiAlhU, PdCb und Tetrahydrofuran urn 

Verfahren zur Herstellung substituierter Thiophene der allgemeinen Formel: 



* . (CH 2 ) m -<CXZ) n -Y 

O 

S 

worin: 

- R ein Wasserstoffatom Oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt 

- X und Z gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom oder ein Fiuoratom 
darstelten, 

- Y eine wenigstens teilweise fluorierte aliphatische oder aromatische Gruppe darstelit, 

- m eine ganze Zahl wie 1 £ m S 5 darstellt, 

- n eine ganze Zahl wie 0 £ n 3 12 darstellt 

dadurch gekennzeichnet daB es die folgenden Schritte umfaflt: 

- in einem ersten Schritt setzt man die Verbindung der allgemeinen Formel: 




S 



in Gegenwart Von Y-(CXZ) n -(CH 2 ) m -Mg-l und Ethylether urn, wobei die Verbindung der allgemei- 
nen Formal: 



(i) 




erfialt n wird 

- in einem zweiten Schritt s tzt man die Verbindung der allgemeinen Formel (E) in Gegenwart von 
Tosylchlorid und Pyridin um, wobei di Verbindung d r allgemeinen Formel: 
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Ts 



R 



0 




(CH 2 ) m -(CXZ) n -Y 



(F) 



S 



erhalten wird 

- in einem dritten Schritt setzt man die Verbindung der allgemeinen Forme! (F) in Gegenwart von 
KHSO* und Schwefel beM80 *C urn. 

Elektrisch leitende Vorrichtungen, die ein gemaB Anspruch 1 oder 2 erhaltenes elektrisch leitfahiges 
Polymer enthalten. 

Elektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden (beziehungsweise deren Ka- 
thoden) aus Elektroden gebildet werden, die mit Filmen der gemaB Anspruch 1 oder 2 erhaltenen 
Polyrnere, die mit Anionen (beziehungsweise Kationen) dotiert sind, beschichtet sind. 

Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden (beziehungsweise Kathoden) mit Filmen der gemaB 
Anspruch 1 oder 2 erhaltenen Polyrnere beschichtet sind. 

Vorrichtungen zur Absorption von Strahlung des nahen Infrarot und von hoher Frequenz auf der Basis 
von gemaB Anspruch 1 oder 2 erhaltenen Polymeren. 
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